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Fig.3 13C CP/MAS NMR spectra of (a)γ-PGA,  
(b)-(f) γ-PGA/PVA, and (g)PVA. Molar unit ratio of 
γ-PGA/PVA are (b)2/1, (c)1/1, (d)1/2, (e)1/3, and (f)1/5.
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1． 緒言 
 ポリ(γ-グルタミン酸)( γ-PGA)（Fig. 1）は天然に存在する微生物産生ポリア
ミノ酸の一つである．γ-PGA は，高い親水性・保水性を持つ生分解性の高
分子であるが，成膜性に欠ける．そこで親水性が高くかつ成膜性に優れ，
生分解性である PVA とのブレンドフィルム（γ-PGA/PVA）を作成することにより，生分解性を有し，生
体適合性の高い機能性高分子材料の創製を試みた． γ-PGA は，おもに納豆菌 Bacillus subtilis が
産生し，α位のアミノ基とγ位のカルボキシル基がアミド結合を形成したポリアミノ酸である．固体 NMR
を用いてγ-PGA，γ-PGA/PVA の構造解析を行った． 
2．実験方法 
2-1  試料 
 γ-PGA（和光純薬）は MW=200,000～500,000，D:L=7:3，
PVA はクラレ PVA-117 （重合度 1760）を用いた． 
2-2  フィルムの作成および固体 NMR 測定 
 γ-PGA：それぞれの pH の γ-PGA 水溶液をテフロンシャーレ
上にキャストし室温で風乾後，減圧乾燥させてキャスト試料を
作成した．γ-PGA/PVA ポリマーブレンド：γ-PGA，PVA を別々
に水溶液とし，種々のモノマーユニット比になるように混合・
撹拌した．混合溶液をテフロンシャーレ上にキャストし，室温
で風乾後，減圧乾燥させてキャスト試料を作成した．固体
13CNMR 測定は Chemagnetics CMX infinity 300 用いて室温
で行った． 
3．結果と考察  
γ-PGA γ-PGA キャスト試料の固体 13C NMR スペクトルの pH
依存性を Fig.2 に示す．pH が γ-PGA の pKa 値(=2.23)よりも低くなると，
180ppm 付近のカルボニル炭素の線形は大きく変化する．波形解析の結
果 3 本のピークでフィットでき，pH が低くなるにつれて大きくなる高磁場側
のピークを二量体を形成している側鎖カルボキシル基に帰属した．IR 測
定においてもはっきりと二量体の存在を示すピークが確認できた． 
 また，50ppm 付近に現れる脂肪族炭素 Cαについても線形の変化が見られる．pH が γ-PGA の pKa
以上になると，側鎖カルボニル基は COO－に変化する．負電荷の反発により鎖間が広がったランダ
ムコイル構造をとり，コンフォメーション変化により Cαの化学シフトが変化したと考えられる． 
γ-PGA/PVA ポリマーブレンド γ-PGA/PVA ポリマーブレンドの固体 13C NMR スペクトルを Fig.3 に示
す．PVA のメチン炭素のピークは，立体規則性による分子内水素結合様式の違いで，3 本に分裂す
ることが知られている．ポリマーブレンドにおいてもこの 3 本のピークの比率からブレンド比の違いに
よる水素結合様式の変化を議論することができた．また，実験室系および回転座標系スピン－格子
緩和時間 T1H および T1ρH 測定結果から相溶性の評価を行った． 
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Fig.2 13C CP/MAS NMR spectra of γ-PGA 
film cast from aqueous solution at (a)pH7.1, 
(b)pH4.9, (c)pH3.3, (d)pH2.3, and (e)pH1.5
Fig.4 γ-PGA/PVA(1:5)
